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RESUMO

O presente trabalho apresenta uma caracterizacdo detalhada do vinhoto, principal residuo liquido da producgdo
de etanol, visando uma melhor compreensdo do efluente e o estudo de seu comportamento durante a
degradacéo bioldgica aerobia e anaerdbia. Trés amostras de vinhoto de caldo de cana-de-agUcar, provenientes
de uma destilaria localizada em Itapolis (SP), foram caracterizadas quanto a: série s6lidos, DQO, DBO, indice
de fenois, fosforo total, nitrogénio total e amoniacal, carbono orgéanico total, turbidez, cor real e aparente,
condutividade, pH, diversos cétions e anions, carboidratos e proteinas. Foram realizados ensaios de
biodegradabilidade e DQO inerte, nos quais a matéria organica foi quantificada em DQO, carboidratos e
proteinas, para melhor compreensdo das transformacgGes ocorridas durante a biodegradagdo. Os resultados
obtidos mostram que h& uma grande variabilidade entre as amostras, mesmo sendo provenientes da mesma
usina. As amostras contendo 1,63, 5,76 e 19,31 g/L de sélidos suspensos apresentaram concentracdes de DQO
equivalentes a 17,3, 27,1 e 47,6 g/L. Constatou-se que os parametros referentes a fracdo solivel das amostras,
em geral, apresentaram menor variabilidade. Entretanto, a cor real e o percentual de carboidratos solGveis
diferiram bastante entre as amostras analisadas. Os resultados dos testes de biodegradabilidade e DQO inerte
indicam que se trata de um efluente com uma 6tima biodegradabilidade (>95%) e baixo percentual de DQO
inerte (<4%), tanto sob condigdes aerdbias quanto anaerdbias. A analise da composicdo bioquimica da fracéo
sollvel durante a degradacdo biol6gica sugere que a maior parte dos compostos recalcitrantes é de natureza
protéica e que os carboidratos, principalmente a glicose, sdo degradados rapidamente.

PALAVRAS-CHAVE: Vinhoto, caracterizagdo, biodegradabilidade, DQO inerte.

INTRODUCAO

Atualmente, a cana-de-agUcar e seus derivados sdo a segunda principal fonte de energia priméaria da matriz
energética nacional e o consumo de etanol ja é superior ao da gasolina'. Os principais subprodutos da
producéo de etanol sdo o bagaco e o vinhoto. O vinhoto, também conhecido como vinhaca, é o residuo liquido
do processo de destilagdo do caldo ou melaco de cana-de-aglcar fermentado para obtencéo de etanol e bebidas
alcoolicas. Para cada litro de etanol, cerca de 15 litros de vinhoto sdo gerados®.

A composicdo do vinhoto é bastante variada, pois depende de diversos fatores, como caracteristicas do solo,
safra, insumos agricolas aplicados, variagdes nos processos de fermentacdo e destilacdo, etc. O vinhoto
apresenta alto potencial poluidor devido ao baixo pH, elevado teor de DQO e DBO, cor, turbidez e alta
concentracdo de sais e nutrientes. Portanto, o lancamento de vinhoto em corpos d’agua esta associado a
problemas como a reducgdo de oxigénio dissolvido, eutrofizacéo e inibicao da atividade fotossintética.

A aplicacdo do vinhoto na fertirrigacdo é bastante difundida, pois recupera os nutrientes e dispensa um
tratamento avancado, o qual seria necessario para a adequacéo ao lancamento em aguas superficiais®. Porém,
dependendo da concentracdo, grau de estabilizacdo e da dosagem de aplicagdo, o vinhoto pode ter efeitos
positivos na agricultura, como o aumento do carbono orgéanico, da capacidade de troca catiénica (CTC) e de
nutrientes®, ou negativos associados & superdosagem, que incluem a acidificagdo® e salinizagdo do solo®,
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proliferacdo de moscas que podem ter grandes impactos sobre a agropecuéria® e a contaminacéo de 4guas
subterraneas’.

A destinagdo adequada do vinhoto ainda é um grande desafio e, por isso, a sua caracterizagdo detalhada e
avaliagcdo do seu potencial de biodegradacdo é muito importante para que se possa avaliar as estratégias de
gerenciamento e propor novas alternativas de tratamento e disposicao.

O presente trabalho comparou diversos parametros fisico-quimicos de trés amostras de vinhoto. O potencial de
biodegradabilidade e a fragdo da matéria organica inerte do vinhoto foram avaliados sob condicfes aerobias e
anaerdbias em reatores de escala de bancada. Para auxiliar na compreensdo dos fendmenos que ocorrem
durante a degradacdo bioldgica, a concentragdo de carboidratos e proteinas foi monitorada durante o
experimento.

MATERIAIS E METODOS

A escolha da forma de disposicdo do vinhoto deve ser precedida por analises de diversos parametros fisico-
quimicos. Entre os pardmetros que devem ser analisados para a aplicacdo do vinhoto no solo, a Deliberacao
Normativa COPAM n° 164, de 30 de marco de 2011 e a Norma Técnica CETESB - P4.231 preconizam: pH,
nitrogénio amoniacal, condutividade elétrica, potassio, calcio, magnésio, fosforo, DBO e DQO.

Por outro lado, para o sucesso do emprego do tratamento biolégico, além dos parametros fisico-quimicos,
também é importante o conhecimento do potencial de utilizacdo do efluente pelos microrganismos utilizados
em estacbes de tratamento de efluentes. A avaliacdo da biodegradabilidade aer6bia e anaerdbia e a
determinagdo da DQO inerte fornecem informagdes que auxiliam a compreensdo dos fenémenos que ocorrem
em praticamente todas as etapas do tratamento, possibilitando o aperfeicoamento das tecnologias, a definigéo
de procedimentos operacionais mais eficientes, o aprimoramento dos modelos matematicos e,
consequientemente, a concepc¢do de estacdes de tratamento de efluentes mais eficientes na remoc¢do de carga
organica.

O estudo foi realizado em duas etapas, descritas a seguir.

PRIMEIRA ETAPA: CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Trés amostras de vinhoto de caldo de cana-de-agtcar (Aml, Am2, Am3) — provenientes da Usina Destilaria
Malosso, pertencente aos Irmdos Malosso Ltda. localizada em Itapolis (SP) — foram caracterizadas quanto aos
seguintes parametros, empregando as respectivas metodologias:

- Série so6lidos, DQO, DBO, indice de fendis, fésforo total e N amoniacal: Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater®,

- Turbidez (turbidimetro Hach, 2100AN), cor real e aparente (espectrofotdmetro Hach DR2800),
condutividade (condutivimetro Hanna) e pH (medidor de pH Qualxtron QX 1500)

- Carbono orgénico total (COT), nitrogénio total (NT): mensuracdo pelo TOC-analyser (Shimadzu, TOC-V
CPN e TNM-1) do efluente filtrado em membrana de 0,45pm (Millipore)

- Cétions e anions: a concentragdo de K*, Mg?*, Ca**, Na', NH,", Li*, CI, SO,*, PO,*, F, NO5, NO, foi
determinada no cromatografo idnico 1CS-1000 (Dionex) equipado com as colunas AS-22 e ICS 12-A.

A composicao bioquimica da fracdo organica soltvel em termos de carboidratos e proteinas foi comparada
entre duas amostras (Am2 e Am3). As analises de carboidratos foram realizadas pelo método do fenol e &cido
sulfdrico baseado na metodologia descrita por Dubois et al®. A adigdo dos reagentes (fenol e 4cido sulfirico) a
amostras que contenham carboidrato resulta em uma coloracdo laranja. A absorbancia foi lida em 488nm em
espectrofotometro Hach DR2800. As analises de proteina foram realizadas empregando-se o método de
Lowry'®, que se baseia na reacéo do cobre com a proteina em meio alcalino e posterior reducéo do reagente de
fosfomolibdato-fosfotungstenato no reagente de Folin- Ciocalteau. Quando o reagente Folin-Ciocalteau é
adicionado a amostra contendo proteinas e previamente tratada com o cobre, ocorre a redugdo deste reagente,
resultando em uma cor mais intensa, que é quantificada pela absorbancia em 550nm (espectrofotdmetro Hach
DR2800).

A conversdo das concentracfes de carboidratos e proteinas em DQO foi feita a partir das reagdes de oxi-
reducdo (equacdes 1 e 2). Como ha uma grande variedade de carboidratos, a glicose foi escolhida como
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representativa dos carboidratos no vinhoto do caldo de cana-de-actcar devido & sua provavel predominancia™,
e para as protefnas adotou-se o valor teérico de DQO proposto por Henze et al.™2.

Carboidrato: C¢H;,04 + 60, — 6CO, + 6H,0 equacéo (1)
Proteina: C14H;,07 N, + 120, — 14CO, + 3H,0 + 2NH," equacio (2)

Baseado nestas reagdes de oxidacdo, os fatores de conversdo foram calculados como 1,07 e 1,2 g de DQO por
1g de carboidratos e proteina, respectivamente.

SEGUNDA ETAPA: AVALI@QAO DA BIODEGRADABILIDADE AEROBIA E ANAEROBIA E
DETERMINACAO DA FRACAO DA MATERIA ORGANICA INERTE

O percentual de biodegradabilidade aerdbia e anaerdbia do efluente é determinado pela taxa de degradagdo do
substrato por microrganismos em ambientes com e sem oxigénio, respectivamente. A biodegradabilidade
aerdbia foi realizada através de adaptacdes dos métodos de Zahn Wellens', e a anaerébia empregando-se o
método de Field et al."*. Os testes foram realizados & temperatura ambiente em erlenmeyers de 2 litros
contendo microrganismos, efluente bruto e filtrado, nutrientes e agua destilada para a diluicdo necesséria.
Inéculos de microrganismos foram adicionados na concentragdo de 100 mgSSV/L, sendo que para o ensaio de
biodegradabilidade aerdbia o lodo foi coletado no sistema de lodos de ativados da ETE Arrudas — COPASA
(Belo Horizonte, MG), e para o ensaio de biodegradabilidade anaerébia, de reatores UASB do Centro de
Pesquisa e Treinamento em Saneamento (CePTS) UFMG/Copasa. A concentracdo inicial de DQO relativa ao
efluente foi de 1000 mg/L. Nos reatores aerébios adicionaram-se nutrientes na mesma concentracéo do teste
de DBO® e a agitacdo foi provida pela aeragdo constante; nos reatores anaerébios foi adicionada uma solugéo
de macro e micronutrientes conforme descrito por Souza et al.”®, e estes foram mantidos sob agitacdo
magnética. A concentragdo de DQO soldvel foi monitorada em intervalos de aproximadamente 48 horas até a
estabilizacdo. Para quantificar a matéria organica referente somente aos produtos do metabolismo microbiano,
paralelamente foram monitorados reatores contendo apenas microrganismos (100 mgSSV/L), nutrientes e agua
sob as mesmas condicGes. O percentual de biodegradabilidade foi determinado em funcéo da concentragéo de
DQO soluvel ao final do experimento, conforme a Equacéao 3.

Biodegradabilidade (%) = (1 — ((Sref — Sp)/Sef)) X 100 equacéo (3)

Em que:

Srer: DQO residual dos reatores alimentados com o efluente (mg/L)

Sp: DQO referente aos produtos metabdlicos liberados pelos microrganismos (mg/L)
Ser: DQO inicial dos reatores alimentados com o efluente (mg/L)

A determinacéo da fragdo organica inerte € uma forma de estimar o percentual da matéria organica refrataria
presente no efluente apds sofrer degradacdo por microrganismos sob condi¢des aerGbias ou anaerdbias. O
método escolhido para determinar a matéria organica inerte foi o proposto por Germili et al.*®, que consiste em
monitorar dois reatores em paralelo com a mesma DQO inicial, um alimentado com o efluente e outro com
glicose. Os mesmos procedimentos para avaliacdo da biodegradabilidade aerdbia e anaerdbia foram utilizados
para a montagem e monitoramento dos reatores alimentados com o efluente, acrescentando-se dois reatores
alimentados com solucdo de glicose, na concentracao inicial de 1000 mgDQOJL e inéculo de 100mgSSV/L,
sob condigdes aerobia e anaerobia. Admitindo-se que a glicose é 100% biodegradavel, pode-se estimar a
concentracdo da matéria organica inerte do efluente como a diferenca entre a concentragdo residual DQO dos
reatores alimentados com o efluente em relagéo aos reatores alimentados com glicose, conforme a Equacéo 4.

DQO inerte (%) = ((Srer — Srql) X F/ Sp) x 100 equacdo (4)

Em que:

Srgi - DQO residual do reator alimentado com glicose (mg/L)
F: fator de diluicdo

So: DQO inicial do efluente (mg/L)

Para compreender melhor as transformagfes bioquimicas ocorridas durante a biodegradacdo, a matéria
organica soltvel foi caracterizada ao longo em relagéo ao teor de carboidratos, proteinas. A conversao destes
parametros em DQO foi feita conforme as equac@es (1) e (2).
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RESULTADOS DA CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados das caracteristicas fisico-quimicas das trés amostras de vinhoto
estudadas.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas de amostras de vinhoto

Parametros Aml Am?2 Am3
DQO (mg/L) 27138 17300 47550
DQOs,1avel (Mg/L) 16634 16860 21377
DBOs(mg/L) 6450 6900 11300
DBO,(mg/L) 12050 8650 24000
DQO/DBO,, 2,25 2,00 1,98
COT (mg/L) 5705 4857 6800
Indice de fenois (mg/L) 0,334 0,375 -
pH 3,29 3,3 4,27
Cor real (uC) 669 1281 675
Cor aparente (uC) 9968 6829 45542
Turbidez (UNT) - 1413 20000
Condutividade (mS/cm) 4,26 - -
ST (g/L) 20,14 15,17 43,34
STV (g/L) 16,79 12,45 34,85
STF (g/L) 3,36 2,71 8,49
SST (g/L) 5,76 1,63 19,31
SSV (g/L) 5,54 1,36 17,82
SSF (g/L) 0,22 0,27 1,49
SDT (g/L) 14,39 13,54 24,03
SDV (g/L) 11,25 11,09 17,03
SDF (g/L) 3,14 2,44 7,00
NT (mg/L) 114,55 - -

N amoniacal nd 0,7 6,7
Fo6sforo (mg/L) 50,05 23,7 37,49
Fluoreto (mg/L) 56,73 115,10 139,51
Cloreto (mg/L) 713,85 413,35 660,37
Nitrato (mg/L) 54,80 30,59 28,12
Fosfato (mg/L) 157,96 143,89 226,79
Sulfato (mg/L) 651,00 690,42 673,05
Sodio (mg/L) 11,71 - -
Potéssio (mg/L) 2148,58 - -
Magnésio (mg/L) 215,60 - -
Calcio (mg/L) 187,52 - -

- : analises que ndo foram realizadas

nd: ndo detectavel

Como pode ser verificado na Tabela 1, as amostras de vinhoto, mesmo sendo provenientes da mesma usina,
diferiram bastante em relagdo a DQO total, turbidez e sdlidos suspensos — sendo que para estes parametros 0s
menores valores foram encontrados para a Am2 e os maiores para a Am3. Apesar da grande distin¢do entre as
amostras, 0s compostos sollveis, em geral, apresentaram menor variagdo. Os resultados obtidos confirmam a
elevada concentracdo de matéria organica, expressa em termos de DQO, DBO e COT, no vinhoto. Nutrientes,
como magnésio, fllor, fosforo e potassio, estdo presentes em altas concentragoes.

Embora a DBOs tenha apresentado valores relativamente baixos'"*®, acredita-se que isso possa ter ocorrido
pela eventual escassez inicial de microrganismos, uma vez que o vinhoto deixa a coluna de destilacdo a
elevadas temperaturas, em torno de 90°C. A Aml, por exemplo, apresentou valor de DBOs inferior ao da
Am2, mas DBO,, superior. Por isso, optou-se por expressar a razdo DQO/DBO,,, que apresentou baixos
valores (<2,5), indicando uma boa biodegradabilidade do efluente.

O indice de fenois foi inferior ao valor maximo permitido para o langamento de efluentes segundo a Resolucao
Conama 357/2005, que é de 0,5 mg/L.
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A anélise da série solidos indica que a maior parte dos sélidos sdo dissolvidos e que os sdlidos volateis
predominam em todas as fracdes de solidos (totais, suspensos e dissolvidos). E interessante notar que a Amz2,
apesar de ter uma concentracao ligeiramente menor de sélidos dissolvidos que as demais amostras, apresentou
um valor de cor real bem maior. Isso provavelmente € devido a variagdes no processo produtivo, podendo ter
ocorrido aumento na formacdo de melanoidinas, por exemplo. As melanoidinas sdo formadas pela reacdo de
Maillard de carboidratos com proteinas e tém grande contribuicdo para a cor escura do vinhoto***.

As concentracdes de fosforo total e sulfato foram bastante inferiores a média reportada na revisdo de Wilkie et
al.®® para o vinhoto do caldo de cana-de-aglicar e & média feita a partir de 64 amostras provenientes de 28
usinas do Estado de S&o Paulo, em um estudo realizado para o Centro de Tecnologia Canavieira'’. Ja a
concentracdo de potassio na Am3 foi bem proxima dos valores médios, sendo que este nutriente normalmente
limita a aplicacdo do vinhoto na fertirrigacdo. Em relacdo ao elemento nitrogénio, a Am1 foi a que apresentou
a menor concentracdo na forma amoniacal, mas a maior concentracdo de nitrato, ao contrario da Am3. Isso
pode ser explicado, em parte, pela possivel diferenca no grau de degradacdo das amostras, uma vez que 0
vinhoto fica armazenado por periodos variaveis em lagoas.

A Figura 1 mostra a composi¢do bioquimica da fragdo sollvel das amostras Am2 e Am3 em termos de
carboidratos e proteinas (valores convertidos em DQO, conforme as equacdes (1) e (2)).

25000 -
20000 -
15000 -
10000 -
- .
0 T
Am2 Am3
H DQO total DQO carboidratos  ®mDQO proteinas

Figura 1: Composicao bioquimica da fracdo soltvel das amostras de vinhoto

A porcentagem da DQO provenientes das proteinas em relacdo a DQO sollvel total foi bastante similar entre
as amostras — 33,6% (Am2) e 31,8% (Am3) — enquanto a porcentagem de carboidratos foi de 17,1 e 31,2%
paraa Am2 e Am3, respectivamente. Segundo Paturau® apud Vianna?!, a composicéo da matéria organica no
vinhoto é: 30% de “gomas”, 24% de fenolatos, 16% de aglcares redutores, 13% de aminoacidos, 9% de acidos
organicos e 8% de glicerol. A concentracdo relativamente elevada de carboidratos na Am3 pode indicar
ineficiéncia no processo de fermentac&o™®, o que também pode explicar, em parte, a maior concentragio de
DQO no vinhoto®®, ou pelo menor grau de degradacdo. A explicacio para o percentual elevado de proteinas
nas amostras necessita de estudos mais aprofundados, podendo estar relacionado as variages “normais” na
composi¢cdo do vinhoto, a0 método empregado (varios estudos relatam a interferéncia de agUcares na
metodologia de Lowry para a determinacdo de proteinas), ou ao fator de conversdo para DQO, que pode ndo
corresponder fielmente a realidade.

BIODEGRADABILIDADE AEROBIA E ANAEROBIA E DQO INERTE

A Figura 2 mostra a redu¢do da concentracdo de DQO ao longo do tempo sob condi¢des aer6bias e anaerdbias
nos reatores. Nota-se que ocorre uma queda mais brusca da matéria organica sob condices aer6bias, mas que
em ambas as condi¢des, a estabilizacdo da concentracdo de DQO ocorreu aproximadamente em 20 dias.
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Figura 2: Concentracgédo de DQO durante a degradagao biolégica aerébia (a) e anaerdébia (b), nos
reatores alimentados com solucdo de glicose (G), vinhoto filtrado (VF), vinhoto bruto (VB) e nos
reatores contendo somente microrganismos, nutrientes e agua (B).

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de biodegradabilidade e DQO inerte em condigdes aerdbias e
anaerobias do vinhoto filtrado e bruto.

Tabela 2: Biodegradabilidade e DQO inerte do vinhoto filtrado e bruto.

Degradacdo aerobia Degradacdo anaerdbia
Parametros Efluente Efluente Efluente Efluente

filtrado bruto filtrado bruto
DQOhnicial (MY/L) 1229 851 1248 700
DQOfinal (MY/L) 52 36 80 63
DQO|od0 (mg/L) 20 20 50 50
DQOfinaI glicose (mg/l—) 15 15 ol o1
Biodegradabilidade (%0) 97 98 98 98

k (-d%) 0,154 0,147 0,142 0,132
DQO inerte (%) 3,7 3,5 2,9 2,1
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Pelos resultados obtidos, infere-se que o vinhoto é um &timo substrato tanto para a digestdo aerébia quanto
anaer6bia. Como era de se esperar, as taxas de utilizagdo do substrato foram ligeiramente superiores nos
reatores aerobios. E interessante notar que o percentual de DQO inerte aos processos anaerébios foi menor que
aos aerdbios.Por outro lado, a DQO referente aos produtos metabélicos liberados pelos microrganismos na
degradacdo anaerdbia foi maior que na degradacdo aerdbia, indicando uma maior liberacdo de produtos
microbianos sollveis (SMP) pelos microrganismos anaerébios.

Periodicamente a fragdo soluvel foi caracterizada quanto a concentragdo de carboidratos e proteinas. A Figura
3 ilustra o perfil da concentracdo destes compostos ao longo do tempo nos reatores alimentados com o efluente
filtrado e com solucéo de glicose, em condigdes aerdbias e anaerdbias. A diferenca entre o valor da DQO total
e do somatorio das concentragbes de carboidratos e proteinas convertidas em DQO corresponde a parcela de
compostos ndo identificados que foi denominada de “outros”.

a) Efluente filtrado aerdbio b) Efluente filtrado anaerdbio
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Figura 3: Perfil da concentracéo de carboidratos e proteinas ao longo do tempo nos reatores
alimentados com o efluente filtrado em condi¢des aerdbias (a) e anaerobias (b) e com solugao de glicose
em condigdes aerdbias (c) e anaerdbias (d)

Nota-se que nos primeiros dias da degradacdo ocorre aumento na concentragdo de proteinas em todos os
reatores, provavelmente devido a elevada atividade enzimética dos microrganismos, enquanto a concentragdo
de carboidratos sofre grande redugéo, principalmente nos reatores alimentados com glicose. A parcela de DQO
denominada por “outros” é bem maior no quinto dia nos reatores anaerébios que nos aerébios. Isso pode ser
explicado pelo fato de que a primeira etapa da digestdo anaerobia (acidogénese) é uma fase de DQO
praticamente constante, em que as moléculas organicas sdo basicamente reorganizadas, através de reacdes de
hidrélise e fermentacdo?. Portanto, provavelmente, parte da DQO nio identificada corresponde a &cidos
graxos volateis. Isso ¢ reafirmado para a DQO inicial dos reatores alimentados com o vinhoto, uma vez que a
concentracdo de &cidos organicos neste efluente é geralmente muito elevada, tornando-o um excelente
substrato para a degradacdo anaerébia®
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CONCLUSOES

A composicdo do vinhoto é bastante variada, mesmo sendo proveniente de uma mesma usina. Entretanto, as
analises referentes a fracdo sollvel (DQO,,, COT, solidos dissolvidos, ions) apresentaram, em geral, menor
variabilidade. A Am2 apresentou um valor de cor real muito superior em relagdo as outras amostras,
levantando a hipdtese de maior formacdo de melanoidinas. O percentual de proteinas na fracdo soltvel foi
bastante similar entre as duas amostras analisadas, enquanto o percentual de carboidratos foi bem maior na
Ama3. Este fato talvez seja explicado por diferengas na eficiéncia do processo de fermentacdo ou pelo grau de
degradacdo do efluente. Os resultados dos testes de biodegradabilidade e DQO inerte mostram que se trata de
um efluente com uma 6tima biodegradabilidade, tanto sob condiges aer6bias quanto anaerobias. A analise da
composicdo bioquimica da fracdo solivel durante a degradacdo bioldgica sugere que a maior parte dos
compostos recalcitrantes é de natureza protéica e que o0s carboidratos, principalmente a glicose, séo
degradados rapidamente.
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